Phytochemistry 1974 Vol 13 pp 271 t0272 Pergamon Press Printed in England

PHYTOCHEMICAL REPORTS

A ————

GYROPORIN UND ATROMENTINSAURE AUS
LECCINUM-AURANTIACUM-KULTUREN*

ANDREAS BRESINSKY
Botanische Staatssammlung Munchen

HEeLMUT BESL und WOLFGANG STEGLICH
Organisch-Chenusches Institut der Techmschen Universitat Berlin, Deutschland

(Eingegangen 5 Juli 1973 Angenommen 20 Juh 1973)

Key Word Index—Leccinum aurantiacum, Boletaceae, fungi, diaryl cyclopentane derivatives, pulvinic acids

Uber die Pigmente der Gattung Leccinum (Boletaceae) ist bisher nichts bekannt Wie wir
fanden, farbt sich das Kulturmedium? von Leccinum aurantiacum (Bull ex Fr)S F Gray
nach emmigen Wochen gelborange Extraktion mit Ather und Chromatographie an acety-
hertem Polyammd leferte orangerote Kristalle, die in R, und MS mut Atromentinsaure
(1)** uberemnstiummten, sich aber betm Tupfeln mit konz Schwefelsaure blaugrun ver-
farbten Chromatographiert man das Pigment auf Kieselgel-DC-Platten (Laufmuttel Ben-
zol-Ameisensaure-athylester—-Ameisensaure, 10 5 3) uber eine langere Laufstrecke, so
erkennt man unter dem gelben Fleck von 1 eine blaBgelbe Zone, die sich mut Schwefelsaure
tiefblau verfarbt Sie sitmmt in dieser Hinsicht und 1m R ~-Wert mut Gyroporin 2 uberein,
das wir kurzlich aus Gyroporus cyanescens (Boletaceae) 1sohierten’
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Das gememsame Vorkommen von 1 und 2 ist bemerkenswert, da beide Verbindungen
n vitro aus Atromentin erhalten werden konnen *+3° Moghcherweise verfugt L aurantia-
cum uber Enzymsysteme, die thm sowohl die oxidative Ringoffnung des Atromentins zu
1 als auch seme Ringverengung zu 2 gestatten 1 1st ber Boletaceen als Nebenpigment
hoher hydroxylierter Pulvinsauren weit verbreitet Es wurde auch aus Kulturen von Pax-
lus atrotomentosus®’ P panuoides” und Omphalotus (Clitocybe) illudens® 1sohert
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EXPERIMENTELLES

Leccinum aurantiacum (Kultur CBS 125 50, Nr 64) wurde auf Moser-b-Nahrmedium 6 Wochen ber 24 kulti-
viert Der Inhalt von 25 Kulturrohrchen (150 ml) wurde sorgfalg mut _t,0O extrahert, dem etwas HOAc
zugesetzt worden war Man dampfte die getrockneten Extrakte ein und cth)matographlerte den Ruckstand an
acetyllertem Polyamud 6-AC (Macherey, Nagel und Co, Duren) mit Aceton -MeOH (10 3) Nach wenig
blaBgelbem Vorlauf wurde emne gelbe Zone cluert, dic nach Findampfen und Zugabe von CHCI; uber Nacht
kristallisierte 1 5 mg rote Kristalle nach MS 1dentisch mit Atromentinsaure * UV (EtOH) 4, = 370 258
230 nm Auftrennung mit Kiesclgelfertigplatten Fa Merck Darmstadt (Laufmuttel Benzol - HCOOEt
HCOOH 10 5 3) ergab 7wer Zonen 1, R, = 029 (leuchtend gelb) 2, R, = 024 (blaBgefb) von denen <ich
letztere mit konz H,SO, tiefblau verfarbte
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Plant Ascochyta pisi (Lib) Source ATCC 10954 [Importance Pea-pod and leaf spot
pathogenic fungus Previous work Isolation of the antibiotic, ascochitine, from the growth
medium !

Present work We wish to report the 1solation of two substances hitherto not found m
this fungus The substances proved to be the closely related anthraquinone pigments,
pachybasin and chrysophanic acid, the former occurring in the larger amount The sub-
stances were mitially obtamed from the culture medium, but the mycehum was subse-
quently found to contain much larger amounts The coexistence of these anthraquinones
has also been reported in Pachybasium candidum Sacc ,> Phoma foveata Foister,* Tricho-
derma viride Pers ex Fr,* and Aspergillus crystallinus Kwon and Fennell ° but this 1s the
first instance where they have been 1solated from the culture medium

EXPERIMENTAL

M ps are uncorrected NMR spectra were recorded on a Perkin-Elmer Hitachi R-20 or a Varian HA-100
spectrometer, IR spectra on a Perkin-Elmer Model 257 Grating IR spectrometer UV spectra on a Coleman-
Hitachi Recording Spectrophotometer Model EPS-3T and MS on a Perkin-Elmer RMU-6E low resolution
spectroﬁmeter or on 4n Associated Electronics Industries MS-902 spectrometer equipped with a dual EI CI
source
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